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Metallfreie Umwandlung von Methan und Cycloalkanen in Amine
oder Amide mithilfe eines Borylnitrens**

Holger F. Bettinger,* Matthias Filthaus, Holger Bornemann und Iris M. Oppel

Die selektive Umwandlung von Methan in reaktivere Ver-
bindungen — mitunter als ,,Heiliger Gral“ in der Chemie an-
gesehen!! — liegt im Zentrum unseres Verstindnisses von
chemischer Reaktivitdt und hat ein weitreichendes Anwen-
dungspotenzial. Die besondere Herausforderung liegt in der
geringen Reaktionsfihigkeit des Methans.? Eine wirtschaft-
lich praktikable C-H-Aktivierung steht noch nicht zur Ver-
fiigung, wire aber iiberaus wiinschenswert in Anbetracht des
reichlichen Vorkommens von Methan als Hauptbestandteil
von Erdgas. Obwohl dies das am héaufigsten vorkommende
und giinstigste Kohlenstoffausgangsmaterial ist, werden die
meisten Grundchemikalien heutzutage indirekt aus Erdol in
energieextensiven Prozessen hergestellt.

Zwar konnen einfache Kohlenwasserstoffe auch durch
Supersiuren, freie Radikale oder Radikalkationen®! und
enzymatische Systeme®! funktionalisiert werden,”*% am
ehesten haben sich aber Ubergangsmetallkomplexe bewihrt.
Die typische Abfolge einer iibergangsmetallvermittelten C-
H-Aktivierung beginnt mit der oxidativen Addition eines
Alkans an ein koordinativ ungesittigtes Metallzentrum
[L.M] [GL (1)], das iiblicherweise in situ durch thermischen
oder photochemischen Zerfall einer geeigneten Vorstufe ge-
neriert wird.®® Das Alkan RH reagiert dann als Nucleophil
mit dem elektrophilen Metallzentrum [L,M*] [GI. (1)].
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Frey et al. haben nun kiirzlich die Ahnlichkeit gewisser
stabiler Carbene und koordinativ ungesittigter Metallzentren
im Falle der Spaltung von Diwasserstoff und Ammoniak er-
kannt [Gl. (2)]."!

[*] Dr. H. F. Bettinger, M. Filthaus, Dr. H. Bornemann
Lehrstuhl fiir Organische Chemie 11, Ruhr-Universitit Bochum
UniversititsstrafRe 150, 44780 Bochum (Deutschland)
Fax: (+49)234-321-4353
E-Mail: Holger.Bettinger@rub.de
Dr. I. M. Oppel
Analytische Chemie, Ruhr-Universitdt Bochum
Universitétsstrafle 150, 44780 Bochum (Deutschland)

[**] Diese Arbeit wurde von der DFG und dem Fonds der Chemischen
Industrie geférdert. Wir danken Professor Wolfram Sander fiir sein
Interesse und seine Unterstiitzung dieser Arbeit. Patrik Neuhaus
danken wir fiir die EPR-Messungen.

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor
angefordert werden.

HWILEY

3.7 InterScience’

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

R\ R H
C:+RH — > @)
R",N RN R

R =H, NH,

Diese Analogie ldsst sich auf niedervalente Stickstoffsys-
teme erweitern: So weist das einzelne Stickstoffzentrum im
elektrophilen Borylnitren 1 ein tiefliegendes unbesetztes und
ein hochliegendes besetztes Molekiilorbital im Singulettzu-
stand auf.”! Wir zeigen hier, dass bestimmte Borylnitrene 1
sehr gut geeignete Reagentien fiir die Umwandlung nicht-
aktivierter C(sp’)-H-Bindungen von Kohlenwasserstoffen,
einschlieBlich Methan, sind [GI. 3].
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Nitrene, die aus den entsprechenden Aziden® erzeugt
werden konnen, sind kurzlebige reaktive Zwischenstufen, von
denen bekannt ist, dass sie C-H-Insertionsreaktionen einge-
hen.” Allerdings hat die intermolekulare Insertion freier
Nitrene in C-H-Bindungen fiir gewohnlich keinen priparati-
ven Wert — so fiithrt beispielsweise die Photolyse einer Losung
von Phenylazid in Kohlenwasserstoffen iiberwiegend zu po-
lymeren Produkten.'"”! Nur mit sehr elektrophilen Nitrenen
konnen Kohlenwasserstoffe in brauchbarer Ausbeute zu C-H-
Insertionsprodukten funktionalisiert werden.!"4

Bessere Ergebnisse!™ bei der Amidierung von C-H-Bin-
dungen werden mit Nitrensurrogaten erzielt, z. B. mit Imino-
iodanen PhI=NR[® und mit Arylaziden"” in iibergangsme-
tallvermittelten Reaktionen, wobei allerdings auch metall-
freie Umwandlungen bekannt sind."® Grundlegende Arbei-
ten gehen auf Breslow und Mitarbeiter zuriick,'” die 1982
zeigen konnten, dass Cyclohexan in Gegenwart von Metal-
loporphyrinen in 3-6 % Ausbeute (bezogen auf eingesetztes
Iminoiodan) amidiert werden kann. Seither konnten zwar
bedeutende Erfolge verzeichnet werden,™>! es gibt aber nur
wenige Beispiele, in denen C(sp’)-H-Bindungen unreaktiver
gesittigter Kohlenwasserstoffe in guten Ausbeuten in inter-
molekularen Reaktionen funktionalisiert wurden.”*]

Borylnitrene von Typ 1 sind kurzlebige Verbindungen, die
aber erfolgreich abgefangen werden konnten.” Das kiirzlich
beschriebene Brenzcatechinderivat 1a (Schema 1), ein Nitren
mit Triplett-Grundzustand, das photochemisch aus dem
Azidoboran 3a unter den Bedingungen der Matrixisolation
erzeugt werden kann,™ zeigte eine ungewohnlich hohe Re-
aktivitit. Wir schrieben dies der elektronischen Ahnlichkeit
zwischen 1a in seinem Singulettzustand und dem ,,supere-
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Schema 1. Photochemie von Azidoboran 3a in einer mit 1-2%
Methan dotierten Argonmatrix.

lektrophilen“ Carben Difluorvinyliden zu, das bei 20-40 K in
Methan und Diwasserstoff insertiert.!

Um die Reaktion von 1a mit Methan zu untersuchen,
wurde das Azid 3a in mit Methan dotiertem Argon (1-2%
CH, oder CD,) bei 10 K isoliert. UV-Photolyse (1 =254 nm)
fithrte zum vollstdndigen Verschwinden von 3a bei gleich-
zeitiger Bildung von Nitren 1a, wie durch IR-Spektroskopie
nachgewiesen wurde. Zudem tritt ein Satz neuer IR-Signale
wihrend der Photolyse von 3a auf (Abbildung 1 sowie Ta-
bellen S1, S2 und Abbildung S2 in den Hintergrundinforma-
tionen), die anhand der Signallage im typischen Bereich der
N-H-Streckschwingungen (v(N-H): 3480 cm™, v(N-D):
2572 cm™!), des uncharakteristischen Absorptionsspektrums
und des berechneten IR-Spektrums dem Aminoboran 2a
zugeordnet werden. Da bekannt war, dass 2a sowohl in fester
Phase als auch in Losung in oligomerer Form vorliegt,"!
haben wir keine Versuche unternommen, es unabhéngig zu
synthetisieren.

Durch Erwédrmen der Matrix auf 35 K erhoht sich die
Ausbeute an 2a nicht, aber bei Bestrahlung mit sichtbarem
Licht (4 > 550 nm) reagiert Nitren 1a mit Methan bei 10 K zu
2a. Als Nebenreaktion wird unter diesen Bedingungen
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Abbildung 1. |R-Spektrum nach Photolyse von Azid 3a in festem Argon
bei 10 K. a) Berechnetes IR-Spektrum (B3LYP/6-311 + G**) des C-H-In-
sertionsprodukts 2a. Die Nummern der zugeordneten Schwingungs-
moden (siehe Tabelle ST) sind oben angegeben. b) IR-Spektrum nach
drei Photolysezyklen (jeweils 254 nm, dann 550 nm) in Gegenwart von
CH, (2% in Ar). c) IR-Spektrum von Borylnitren 1a in Ar in Abwesen-
heit von Methan.
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ebenfalls die Riickbildung von Azid 3a beobachtet
(Schema 1).

Die ausgeprégte Neigung von 1a, in die unreaktive C-H-
Bindung von Methan zu insertieren, lie uns vermuten, dass
diese Reaktion auch unter photochemischen Bedingungen in
Losung beobachtbar sein sollte. Um das Problem der mogli-
chen Oligomerisierung von Brenzcatechinderivaten zu um-
gehen,”” haben wir das Pinakolsystem 3b untersucht, das wie
in Schema 2 gezeigt synthetisiert wurde. In der Tat ergibt die

OH BCl, o} (H5C)3SiN; Qo
— B-Cl ——— B—Ng
OH o} e}

3b

Schema 2. Synthese des neuen Azidoborans 3b (2-Azido-4,4,5,5-tetra-
methyl-1,3-dioxaborolan, pinBN;).

Photolyse (A =254 nm) des neuen Azids 3b in (Cyclo)alka-
nen bei Raumtemperatur geméaf den spektralen Daten die
erwarteten Aminoborane (sieche Hintergrundinformation).!
Die Identitédt der Cyclohexyl- (2b-cy6) und Cyclopentylpro-
dukte (2b-cy5) konnte durch Rontgenstrukturanalyse besté-
tigt werden (Abbildung 2).?”

Die guten Ausbeuten (Tabelle 1) von bis zu 85% sind
bemerkenswert in Anbetracht der oftmals beobachteten ge-
ringeren Reaktivitit freier Nitrene bei intermolekularen In-
sertionen in C-H-Bindungen.!"'"*! Phosphorylnitrene weisen
dagegen eine dhnlich hohe Reaktivitit wie Borylnitren 1b
auf.!""

Die Aminoborane 2b lassen sich leicht durch Alkoholyse
in die primdren Amine RNH, 4 oder durch Acylierung in die
Amide RNHCOACc (5) umwandeln (Schema 3). Nach Ami-
dierung von 2b zu 5§ kann durch GC/MS-Analyse auf die
Selektivitdt der C-H-Umwandlung geschlossen werden. Bei

Abbildung 2. Molekiilstrukturen von 2b-cy6 (oben) und 2b-cy5 (unten)
im Einkristall, gemessen bei 108 bzw. 113 K.??! Die B-N-Bindungslan-
gen betragen 1.386(4) A (2b-cy6) und 1.393(2) A (2b-cy5).
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Tabelle 1: Ausbeuten (in % bezogen auf 3b) an Aminoboranen 2b und
organischen Amiden 5 fiir die Reaktion von 3b (pinBN;) mit Kohlen-
wasserstoffen.

Eintrag Substrat pinBNHR (2b)" CH;CONHR (5)™
1 E> 84 77

. ) s

3 O 79 75

4 >—< 741 69l

[a] Ausbeute an isoliertem Produkt. [b] Die Amide wurden nach
Schema 3 aus pinBNHR und dem Niederschlag® aus RNHB(OH), er-
halten und mit GC/MS durch Vergleich mit authentischen Proben ana-
lysiert. [c] Gesamtausbeute an Derivatisierungsprodukten aus der In-
sertion in primire (63%) und tertidre (11%) C-H-Bindungen. [d] Ge-
samtausbeute an Derivatisierungsprodukten aus der Insertion in pri-
mire (58 %) und tertidre (11%) C-H-Bindungen.

Verwendung von 2,3-Dimethylbutan als Substrat ergibt der
Vergleich mit einer authentischen Probe von N-(1,1,2-Tri-
methylpropyl)acetamid eine Gesamtausbeute an C-H-Inser-
tionsprodukten von 74 % Der relative Anteil der Insertion ist
statistisch verteilt, und damit liefert die Reaktion an der
starkeren primédren C-H-Bindung das Hauptprodukt (Tabel-
le 1). Die ungewohnliche Insertion in die primiren C-H-
Bindungen belegt die hohe Reaktivitdt von Borylnitren 1b.
Zum Vergleich: Das sehr reaktive Pentafluorphenylnitren
insertiert unter dhnlichen Bedingungen ausschliellich in die
tertidren C-H-Bindungen von 2,3-Dimethylbutan.!?

Diese Untersuchung zeigt, dass Borylnitrene &duferst
aktive Reagentien fiir die intermolekulare Aminierung oder
Amidierung von nichtaktivierten C-H-Bindungen sind. Die
hohe Ausbeute an Insertionsprodukten gibt weiterhin zu er-
kennen, dass die Insertionsreaktionen schneller verlaufen als
das Intersystem Crossing zum Triplett-Grundzustand des
Borylnitrens 1b.”" Die Borylgruppe erfiillt zwei Zwecke:
1) Sie wandelt das Nitren in ein hochreaktives BN-Vinyli-
denanalogon um, und 2) sie ldsst sich leicht unter Freisetzung
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Schema 3. Derivatisierung von Aminoboranen 2b. DMAP= N,N'-Di-
methylaminopyridin, Ac= Acetyl.
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des gewiinschten organischen Substrats wieder abspalten.
Borylnitren 1b ermdoglicht somit die effiziente Umwandlung
eines Alkans in ein primidres Amin oder in ein Amid. Wir
erwarten, dass Modifikationen des Borylliganden die Photo-
chemie mit sichtbarem Licht, die Riickgewinnung des Bo-
rylazids und moglicherweise eine hohere Selektivitit ermog-
lichen. Laufende Untersuchungen unserer Arbeitsgruppe
gelten auBerdem iibergangsmetallkatalysierten intermoleku-
laren Aminierungen mit Azidoboranen.

Experimentelles

Einzelheiten zu den Matrixisolationsexperimenten und den IR-Daten
von 2a und [D,]-2a, zur Synthese und Charakterisierung der neuen
Verbindungen und zu den Photolyseexperimenten sind in den
Hintergrundinformationen zu finden.

Vorsicht: Da Borazide potenziell explosiv sind, miissen beim
Umgang mit diesen Verbindungen angemessene Vorsichtsmafnah-
men getroffen werden.

Rontgenkristallstrukturen: Einkristalle von 2b-cy5 und 2b-cy6
wurden aus den entsprechenden Cycloalkanlosungen durch langsa-
mes Verdunsten geziichtet. Die Intensitédtsdaten fiir 2b-cy5 und 2b-
cy6 wurden an einem Oxford Diffraction Xcalibur2 CCD gesammelt
(Cug,-Strahlung fiir 2b-cy6, Mog,-Strahlung fiir 2b-cy5; w-Scan). Die
Daten wurden um Lorentz-, Polarisations- und Absorptions-Effekte
(Multiscan, nur Verbindung 2b-cy6) korrigiert. Die Strukturlgsungen
erfolgten mit Direkten Methoden (SHELXS-97).*'? Im Anschluss
wurden die Strukturen nach den kleinsten Fehlerquadratsummen
verfeinert (SHELXL-97)."™ Alle an C-Atome gebundenen Protonen
wurden an geometrisch festgelegten Positionen fixiert, wihrend die
Amin-Protonen in der Fourier-Differenz-Synthese lokalisiert und
lediglich mit starrer Bindungslinge frei verfeinert wurden.
CCDC 671485-671486 enthalten die ausfiihrlichen kristallographi-
schen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.
ac.uk/data_request/cif erhaltlich.

Photolyse in Losung und Aufarbeitung: a) Photolyse von 3b:
Eine Losung von 3b (250 mg, 1.48 mmol) in 30 mL des (Cyclo)alkans
wurde 16 h mit einer Niederdruck-Quecksilberlampe (4 =254 nm) in
Argonatmosphire bei Raumtemperatur photolysiert. Nach Filtrieren
der leicht gelblichen Reaktionsmischung, Entfernen des Losungs-
mittels unter vermindertem Druck und Sublimation bei 70°C im
Olpumpenvakuum wurde das Aminoboran 2b erhalten. b) Alkoho-
lyse: Eine kleine Menge des Photolyseprodukts 2b wurde in Ar-
gonatmosphdre in 1.5 mL wasserfreiem Isopropylalkohol gelost und
die Reaktionsmischung 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Bildung des freien Amins 4 wurde mit GC/MS bestitigt. c) Acylie-
rung: Nach Beendigung der Photolyse wurden die 16slichen und un-
loslichen Produkte, die nach Entfernen des Kohlenwasserstoffs im
Vakuum erhalten wurden, in 20 mL wasserfreiem Et,O in Argonat-
mosphire gelost. Die Losung wurde mit dem Katalysator N,N'-Di-
methylaminopyridin (10-20 mg) und mit Acetylchlorid (0.50 mL,
7.03 mmol) versetzt, und die entstehende Suspension wurde 18 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde festes NaOH (1.00 g,
25 mmol) zugesetzt und weitere 24 h geriihrt. AnschlieBend wurde
eine Losung von Hexamethylbenzol (interner Standard; 0.240 g,
1.48 mmol) in 20 mL Et,0 zugegeben, die Mischung filtriert und der
Feststoff mit Et,0 (3 x10 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde abge-
trennt und die Mischung mit GC/MS analysiert.
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Online veroffentlicht am 16. Mai 2008
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